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® Verfahren zur Herstellung von 1-(2,2,6-Trimethylcyclohexyl)-3-alkanolen 
© Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 

Herstellung von 1M2,2,60Trimethylcyclohexyl)-3-alkano- 

len mit einem Gehalt von mindestens 15%, bezogen auf 

die Gesamtmenge des 1-(2,2,6-Trimethylcyclohexyl)-3-al- 

kanols durch katalytische Hydrierung, wobei 

a) 1,(2,6,6-Trimethyl oder 2-cyclohexen-1-yl)-1-alken- 
3-one in Gegenwart von Ruthenium enthaltenden Kataly- 
satoren oder Katalysatorgemischen umgesetzt werden 
oder 

b) 1-(2,6,6-Trimethyl-1 bzw. 2-cyclohexen-1-yl)-1-alken- 
3-ole in Gegenwart von Katalysatoren die 1 oder mehrere 
Elemente der Gruppen lb, Vlb und VUI des Periodensy- 
stems enthalten, 

umgesetzt werden. 
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Beschreibung 

10001] Die vorliegende Erfindung bciriffl ein Verfahren von ]-(2,2 ? 6-Trini e ihylcyclohexyl>3-alkanolen mil einem er- 
noniem Gehali an trans-Isomeren. 
5 [0002] l-(2,2,6-TriiTieihyIcyclohexyi)-3-alkanole der allgenicinen Formel 

OH 



10 




(i) 



15 



sind wenvolle R^hsiotte, die wegen ihres charakierislischen holzigen Geruches und ihrer guien fixierenden Wirkuns 
breite Vcrwendung bei der Hersiellung von Parfumkompositionen finden (DE 24 55 761 A] und DE °8 07 584 Al) 
Diese Verbmdungen sind durch die Hydrierung der entsprechenden l-(2.6,6-Trimethvl-l bzw. 2-cyclohexen-l-vlM-al- 
ken-3-one der Formel ' J J 



20 



25 



30 



35 




(II) 



gut *ugiioglich. Diese ungesaliiglcn Ketone sind lechnisch relaliv einfaeh durch die Kondensaiion von Cilral mil den enl- 
I??" ~t Z 6 , ^^hbcBcndc Cychsicrung hcrzustcllcn (Bauer, Garbc. Surburg, Common Fragrance and 

Flavor Materials, .V a . Ed., Wiley- VCH, Weinheim 1 997, S. 61 ff.). 

[0003] Die hydrienen Produkte sind jedoch Isomerengemische der Fonnel IE und IV. in denen die eigentliche geruchs- 
gebende Komponenle das trans-Isomere ist (vgl. EP118 809A2): . 



(HI) 
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trans- l-(2,2,6-Trimetbylcyclohexyl)-3-alkanole, R bedeutet Methyl oder Ethyl. 



OH 




(IV) 
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cis- 1 -(2,2,6-Trimethylcyclohexyl)-3-alkanole, R bedeutet Methyl oder Ethyl 

n £5 , D , a ,% t f^ S " ISO,I,er 1 f enlSI t e , h, Jedoch bei den in DE 24 55 761 A1 und D E 28 07 584 Al. Helv. Chim. Acta 26 
t'7' t " • ff " an ffS ebenen Verfahrensvorschriften katalytische Hydrierung unter Verwendung von Raney-Niekel- 
Xupterchromu- oder Plaiin-Katalysaloren - nur in untergeordneten. MaBe: nicht mehr als etwa 10-12% der Gesamt- 
Innnll % e ™ h fTt n H2,2,6-Trimethylcyclohexyl)-3-alkanole haben dabei die wertgebende transconfiguration. 
[0005J Es sind deshalb verschiedene Verfahren entwickelt worden. die die gezielte Hersiellung der trans- 1-P i 6-Tri- 
methylcyclohexyl)-3-alkanole beschreiben (z. B. EP 1 18 809 A2, 1 18 817 Al und 456 9.V> Bl) 

L 00 ^ k ?' e besc 1 hriebenen Verfahren eigne* sich jedoch wegen ihrer Vielstufigkeit oder der Verwendung von schwierig 
handzuhabenden Reagenzien wie Lithiumaluminiumhydrid nicht fur eine Durchruhrung in groBerem technischem MaB- 

[0007] Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein einfaeh durchzufuhrendes technisches Verfahren zur 
Verrugung zu stellen, das l-(2,2.6-Trim e thylcyclohexyl)-3-alkanole mil einem erhohtem An.eil, d. h. mindes.ens 15% an 
trans- Lsomeren liefert. 

ISLnc Verfah / e , n zu , r Hersiellung von l-(2.2.6-Tri.nelhylcyclohexyl)-3-alkanolen mil einem Gehal. von 

mindes.ens 15% bezogen auf die Gesamtnienge des l-(2,2,6-Trimethylcyclohexyl)-3-alkanols durch kauly.ische Hy- 
dnerung getunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass y y 

a) l-(2.6 6-Trimethy-l oder 2-cyclohexen-l-yl)-l-alken-3-one in Gegenwan von Ruthenium enihaltenden Kataly- 
saioren oder Kaialysatorgemischen umgesetzt werden oder 

b) l-(2,6,6-TrimeUiyl-l bzw. 2-cyclohexen-l-yl)- l-alken-3-ole in Gegenwan von Katalysatoren die ein oder meh- 
rere Elemenie der Gruppen lb, VTb und VTU des Periodensystems enthalten 
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untgesetzi werden. 

[0009] ubcrraschendcrwcisc wurde in ciner Alternative dcr Erfindung gefunden. dass die katalytische Hydrierung dcr 
l-(2,6,6-TrimethyM bzw. 2-cyclohcxen-l -yl)-l-alken-3-onc unter Verwendung von Ruihenium-Kalalysaloren zu trans/ 
cis-Gcmischen der l-(2,2,6-Trimeihy)cyc)ohexyI)3-alkanole mil einein Gehah an irans-Isonieren fiihrl, der hoher als der 5 
isl, der mil den im Stand der Technik beschriebenen Verfahrcn erreicht werden kann. Die im Stand der Technik beschrie- 
benen Verfahren fuhrcn zu einem trans-Gehali von maximal etwa 10% bezogen auf die Gesamtmenge an enthallenem 1- 
(2,2,6-Trimethylcyclohexyl)3-alkanol, entsprechend einem trans-/cis- Vernal tnis von nichl groBer als 1 : 7,5. Die Hydrie- 
rung unter Verwendung von Rulhcnium-Katalysaloreri tuhrt dagegen zu einem trans-Gehall von groBer 15%, bezogen 
auf die Gesamtmenge an enthallenem l-(2,2,6-Trimeihylcyclohexyl)-3-alkanol, enisprechend eineni trans-/cis-VerhaJt- 10 
nis von groBer als 1 : 5,5. Vorzugsweise liegl der trans-Gehall hier bei ca. 20%. 

10010] Das als Katalysator verwendele Ruthenium ist vorzugsweise auf einen Trager aufgebracht. Bevorzugt hierfur 
sind Materialien wie Aklivkohle, Aluminiumoxid oder Siliciumdioxid. Die Konzenlraiion des Rutheniumkalalysalors 
auf dem Tragermaierial liegl im Bcreich von 5 und l0Gew.-%. Das Ruthenium kann auch vor Beginn oder wahrend der 
Hydrierung in situ durch Reduktion mil WasserslorT a us Rutheniumlelroxid oder Rutheniumieiroxidhydral erzeugt und 15 
; dabei ggf. auf eineiii der oben beschriebenen Trager niedergeschlagen werden. Das Gewichisverhahnis von eingesetztem 
Rulhenium-Kalalysator zu den l-(2,6,6-Trimethyl-l bzw. 2-cyclohexen-l-yi)-l«aiken-3-onen betxagt vorzugsweise 
0,001 bis 0,1 : 1, besonders bevorzugl 0,01 bis 0,05 : 1 . 

fOOll] Der Wasserstoftdruck wahrend der Hydrierung kann 1 bis 100 bar betragen, bevorzugl isl ein Bereich von 10 
und 20 bar. Die Temperal.ur wahrend der Hydrierung kann zwischen 20 und 250°C betragen. Bevorzugl ist ein Bereich 20 
zwischen 100 und 160°C Besonders bevorzugl ist ein Bereich zwischen 130 und 150°C. 

[0012] Die Hydrierung kann sowohl in Substanz als auch in Losung erfolgen. Als Losungsmittel eignen sich Stofl'e wie 
Alkohole, z. B. Ethanol, wie Ether, z. B. Tetrahydrofuran und Ethylenglycoldi methyl ether, wie Ester, z. B. Ethylacetat 
und wie Kohlenwasserstoffe, z. B. Hexan und Cyclohexan. 

[0013] Die erfindungsgemaBe Verwendung von Ruthenium- Katalysatoren hat neben dem Vorteil, Produkte mit dem 25 
gewunschlen hoherem Irans-Ahleil zu liefern, auch noch den posiliven ElTekL, zu vollstandigem UmsaU zu fuhren. Im 
Gcgcnsatz zu den im Stand dcr Technik beschriebenen Verfahrcn findct man namlich nur noch gcringc Mcngcn unum- 
gesetztes Ausgangsmaierial im Hydrierungsprodukt. Dies erleichtert die Endreinigung des Hydrierungsprodukt^ auf eine 
geruchlich-sensorisch einwandfreie Qualitat erheblich. 

[0014] Weiterhin wurde in einer zweiten Variante der Erfindung uberraschenderweise gefunden, dass die katalytische 30 
Hydrierung der l-(2,6,6-Trimethyl-l bzw. 2-cyclohexen-l-yl)-l-alken-3-ole, der Formel V 




35 



(R = Methyl, Ethyl) 40 
zu einem Gemisch der 1 -(2,2,6-Trimethylcyclohexyl)-3-alkanole mil einem erhohten Gehalt an lrans-Isomeren fuhrt ;. Bei 
dieser Verfahiensvarianle kann ein noch hoherer Gehalt an trans-Isomeren als in der ersten Variante eL-zielt werden. Das 
trans-/cis- Verhaltnis kann hier vorzugsweise bei einem Lrans-Gehalt von groBer 30% liegen, bezogen auf die Gesamt- 
menge an enthallenem l-(2,2,6-Trimethylcyclohexyl)-3-alkanol, entsprechend einem trans-/cis-Verhaltnis von groBer 
1 : 2. Bevorzugl liegt der trans-Gehalt zwischen 30 und 40%. " 45 

[0015] Das l-(2,6,6-Trimet.hyl-l bzw. 2-cyclohexen-l-yl)-l-alken-3-ol kann in an sich bekannter Weise durch Reduk- 
tion aus l-(2,6,6-Trimethyl- 1 bzw. 2-cyclohexen-l-yl)-l-alken-l-on hergestellt werden. Die Reduktion kann hierbei mit- 
tels an sich bekannter Reduktionsmittel erfolgen. Hierzu zahll z. B. Natriumborhydrid. 

[0016] Als Katalysatoren fur die Hydrierung der l-(2,6,6-Trimethyl-l bzw. 2-cyclohexen-l-yl)-l-alken-3-ole werden 
beispielsweise solche verwendet., wie sie z. B. in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. IV/lc, S. 18-28 50 
beschrieben werden. Bevorzugt verwendet werden Hydrierkatalysatoren, die ein oder mehrere Elemente der Gruppen lb, 
VIb und Vm des Peri odensysi ems der Elemente, insbesondere Kupfer, Chronu Koball, Rhodium, Ruthenium, Nickel' 
Palladium und Platin enthalten. 

[0017] Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren sind im allgemeinen auf einem Trager aufgebracht. Bevor- 
zugl hierfur sind Materialien wie Aklivkohle, Aluminiumoxid oder Siliciumdioxid. Die Konzentration der Katalysatoren 55 
auf dem Tragermaterial liegt dabei vorzugsweise im Bereich von 5 und 10%. 

[0018] Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren konnen auch vor Beginn oder wahrend der Hydrierung in situ 
durch Reduktion mit Wasserstoff aus den entsprechenden Oxiden oder Salzen erzeugt und dabei ggf. auf einem der oben 
beschriebenen Trager niedergeschlagen werden. 

[0019J Das Gewichtsverhalinis von eingesetztem Katalysator zu den 1 -(2,6,6- Trimelhyl-1 bzw. 2-cyclohexen-l -yl)-l- 60 
alken-3-olen betragt vorzugsweise 0,001 bis 0,1 : 1. Besonders bevorzugl ist ein Verhaltnis von 0,01 bis 0,05 : 1. 
[ 0020] Der Wasserstoffdruck wahrend der Hydrierung kann 1 bis 100 bar betragen, bevorzugt ist ein Bereich zwischen 
1 und 20 bar, besonders bevorzugt ein Bereich zwischen 5 und 15 bar. Die Temperatur wahrend der Hydrierung kann 
zwischen 20 und 250°C betragen, bevorzugt. ist ein Bereich zwischen 20 und 100°C, besonders bevorzugt isl ein Bereich 
zwischen 20 und 50°C. 65 
[0021] Die Hydrierung kann sowohl in Substanz als auch in Losung erfolgen. Als Losungsmittel eignen sich Stoffe wie 
Alkohole, z. B. Ethanol, wic Ether, z. B. Tetrahydrofuran und Ethylenglycoldimethylether, wie Ester, z. B. Ethylacetat 
und wie Kohlenwasserstofle, z. B. Hex an und Cyclohexan. 
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Bei spiel ] 

EUon^^ ~% 254 °r S ClnCS G ^^ eS 3US Me,h Viono„en. das die „- 

™,i~k i ix V innvcuiyi „ cycionexen-l-yl>] -pemen-3-on (sog. a-n-Methy honon) und 1-P 6 6-TriiTieihvl l 
cyclohexe n->-yl)-l-pe men-3-on (sog. p-n-Methylionon) in einem VerhaUnis von ca. 4 : ] enS m 7^ « rXJu m 
Srl'K A ^vkoh e(50% Wassergchal.) vorgeleg,. Die WassersloflaufnahmrSg, SSAmSS'S 
1 36-140 C und 20 bar. Nach Filtration und Des.illa.ion werden 2320 c Produki erhalien Hi^ Hi- i n " T-r u, 
clohexyl)-3-pemanole in einem ,rans-/cis- Verhaltnis von 1 : 4.5 enth^L ' 1 -^' 2 ' 6 - Tn ^ t hylcy- 

Beispie! 2 

^ Vol JnHT%\ 2 fi T a ^rl d -f Ven rr den M « 8 von l-C^e-Trimethyl-l-cyclohexen-l-yn-l-pen- 

en 3-ol und l-(2 6,6-Tnmethyl-2-cyclohexen-l-yl)-l-penten-3-ol. das aus dem in Beispiel 1 beschriebenen d e n Me 
hylionone enthaitenden Ueniisch durch Reduktion mil Na.riumborhydrid erhal.en wurde, 75C Sf BtoS I und 5 P a " 
* "? v a " tAkuvkohle (5%) vorgeleg.. Die WasserstofTaufnah.ne erfolg. bei e.wa 10 bar zwischen 4 S(W ? w£S 
,0 i?ei~rv e "^ 

Patenianspruche 

!« V l'!? ren J"* 1 " 1 "". v °" l-a2,6 TWinell.ylcycloh e xyl>3.,lkanok„ ™i, e i„e„, Geha „ mi „ d „,„. 

^^Slt=^S33i^S^~ KalaJysaioren * a, ^ 
umgeselzt werden. 

sato^fzuT," 66 wi e M n r C , he 1 ^ 3 * dadUrCh S ekennzeic hne., dass das Gewich.sverhaknis der Ka.aly- 
40 ZEI&gSS^ l^-XHrnethyl-l ode^-cyci 

sar^fuTp 66 Sfn"^ 1 , bi 1 s4 ' dadurch gekennzeichnet, dass das Gewich.sverha.tnis der Kata.y- 

-nTyi^ 

g 6 eb^„d. naCh einem AnSpriiChe 1 biS 5 ' dadUfCh §ekennZe ichne1 ' dass die Katalysa«oren auf Tragern auf- 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Ka.alysa.oren auf Aktivkohle 
Alumimumoxid oder Sihciuntdioxid als Tragermaterial aufgebrach. sind lysatoren aut Aktivkohle, 

L^! a x en naCh Cin ^ m der Ans P™ che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnei, dass die Konzen.ration des Katalvsators 
o v I Tragermaterial ™.sche„ 5 und 10% bezogen auf das Tragermaterial Hegt Kat.alysa.ors 

" n 7* T h na , C i ! lnem o Ans P r0che 1 Ws 8- dadurch gekennzeichnet, dass in Alternative b) zunachst das 1 

er ( folgL rtahreD " aCh AnSPrUCh 9 - dadUrCh 8 eke " n ^ ic h«^ dass die Redukiion durch Zusa* von Natriumborhydrid 
l^T^^l^Zt^: blS ,0 - dadUrCh ^ennzeichnet, dass die Reduktion bei einem Druck 
^T^^^S^rl 11 • dadUfCh d - Hydrierung bei Temperaturen 

^h^rcSs.^ 

it' Se^en^noH A r- PrUCh u 3 - d3d u fCh S ekennzeic h^ dass der Irans-Isomerengehalt. > 20% ist 
15. Venvendung des Gemisches nach einem der Anspriiche 13 und 14 zur Hersiellung von Parfums. 



55 



60 



65 



4 



MSDOCID: <DE_10062771A1_I_> 



